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Zugerstr. 50 
CH-6340Baar 
(Schweiz) 

5 

THIXOTROPE REAKTIVE ZUSAMMENSETZUNG 

Technlsches Gebiet 

Die vorliegende Erfindung betrifft das Gebiet der Thbcotropierung von 
10 reaktiven Zusammensetzungen insbesondere von Kleb und -Dichtstoffen. 

Stand der Technik 

FQr die Applikation eines Web- oder Dichtstoffes ist die Thixotropie ein . 
wichtiges MerkmaU Web- und Dichtstoffe werden ublicherweise in Kartuschen 
- 15 Hobbocks oder FSssern gelagert. Bei der Applikation, werden, sie durch 
Pumpen, oder durch Auspressen mittels Kartuschenpistole oder Fplgepl^tten 
aus diesem Lagergefass entnommen und werden typischeiweise mittels einer. : ... 
Duse, gegebenenfalls durch einen Statikmischer, auf das zu verfclebende oder. . 
abziidichtende Substrat appliziert. Um moglichst einer gute. Pqrderung und; >, ^ 

20 Weinen Kraftaufwand zu errndglichen ist es vorteilhaft, wenn der Web- oder. 
Dichtstoff eine moglichst geringe Viskositat aufweist. Andererserts sollte der 
apptizierte Web- Oder Dichtstoff nach der Applikation in der applizierten Gestalt 
verbleiben und nicht wegfliessen. Dies Ist insbesondere bel dlcken Schichten 
Oder bei Vertikal- oder Qber-Kopf-AppKkationen von enormer Wichtigkeit Um 

25 eine moglichst hohe Gestaltbeibehattung zu ermoglichen ist eine moglichst 
hohe Viskositat von Vorteil. 

Diese Anforderung von FSrderung und Gestaltbewahrung sind vollig 
gegenlaufig. Dem Fachrnann ist jedoch das Phanomen der Thixotropie 
bekannt. Bei diesem Effekt wird ern Material, sobald es bewegt wird dunner 

30 und erstarrt wieder nachdem die Bewegung wieder aufhort. Dieser Effekt wird 
deshaJb vom Grossteil der kornmerzielien Web- und Dichtstoffe genutzt Es 
wird hierbei ublicherweise dem Webstoff, beziehungsweise dem mittelviskosen 
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Bindemittel, ein Zusatz beigegeben. Solche Thixotropiemrcittel sind beispiels- 
weise anorganische Substanzen wie beispielsweise Bentontte Oder pyrogene 
Kieselsauren oder organische Substanzen wie Ricinusdl-Derivate, spezielle 
Polyamide oder Polyhamstoffe, 

5 So beschreibt beispielsweise DE 23 60 019 ein Polyhamstcrff-Thixo- 

tropiermittel, welches aus der Umselzung von primaren und/oder sekundaren 
Polyaminen, monofunktionellen Alkoholen und/oder Aminen mit Diisocyanat- 
verbindungen resultiert 

Ein Thixotropiermittel fur Polyurethanzusammensetzungen auf Basis 

10 eines Hamstoffderivates in einem nicht-diffundierenden Tragermaterial ist 
beispielsweise in EP 1 152 019 A1 beschrieben. 

(Meth)acrylate mit einer Funkbonalitat von grosser als zwei werden 
hauptsachlich fOr schnellvemetzende und Susserst resistente Lacke, . — . 
verwendet. US 3,663,467 beschreibt ein poroses Polymer basjerend auf. . . . . - 

15 Trimethylolpropantrimethacrylat, welches zur Absorption von , Phenol., au^ . . . . 
Hexan verwendet wird. EP 0 732 348 A1 beschreibt eine feuchtigkeitshartende 
Polymerzusammensetzung mit feinen Partikeln eines Copolymer eines . 
Mono(meth)acrylates mit einem Monomer mit zwei oder mehr. 
(Meth)acryioyloxy Gruppen. wobei der Antefr des letzten nicht mehr als, 1S 

20 Mol-% des Copolymers betragt und zu einer erhohten Dehnung und 
Schlagzahigkeit fuhren soil. 

Darstellung der Erfindung 

Es war die Aufgabe, eine neue Thixotropierung von reaktiven 
25 Zusammensetzungen zu finden. Qberraschenderweise wurde gefunden, dass 
dies durch eine thixotrope Zusammensetzung gemass Anspruch erreicht 
werden kann. Insbesondere zeigte sich, dass die Verbindung B als 
Thixotropiennittel fur einen breiten Einsatz in reaktiven Zusammensetzungen 
geeignet ist 

30 
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Wege zur Ausfuhrung der Erfindung 

Die vorliegende Erfindung betnfft eine ihixotrope Zusammensetzung, 
welche mindestens eine Verbindung A mit mindestens zwel reaktiven 
Gruppen, welche ausgewahlt sind aus der Gruppe umfassend Isocyanat, 
5 Epoxid, Alkoxysilan und deren Mischungen, sowie mindestens ein polymeres 
Thixotropiermlttel B, umfasst, welches durch eine Homopolymerisation elnes 
(Meth)acrylates B1 Oder dutch eine Copolymerisation eines (Meth)acrylates B1 
mil mindestens einem weiteren (Meth)acrylat hergestelit wird. Die 
(Mem)acrylat-Mischung besitzl hisrbei eine mittlere (Meth)acrylatfunkHonalitat 

10 / von 2.5 bis 4.5. 

Unter „(Meth)acrylat" wird im gesamten vorliegenden Dokument ein 
Ester der Acrylsaure Oder Methacrylsaure verstanden und umfasst deshalb 
sowohl Methacrylate als auch Acryiate. - - . 

Unter .Alkoxysilan" wird im gesamten vortiegenden Dokument eine. 
15 Organosifeium-Verbindung verstanden, bei welchem mindestens ein 
organischer Rest uber eine C-Si-Bindung an das Sllizlumatom .. und. die 
mindestens einen weiteren organischer Rest besitzt, welcher Obereioe; O-Sh 
Bindung an das Siliziumatom Rest gebunden 1st. 

-Onter-»Epoxy" wird im gesamten vorliegenden Dokument die-eine 
20 Oxirangruppe, Formel (I), verstanden von welcher die Glycidylgruppe, Formel 
(II), die bevoizugte Variante darstellt. 

O o 
*X (I) ^^o^ 00 



Unter „Poly" in „Polyol B , B Polyamin", B Polymercaptan° und „Polyiso- 
cyanat" werden Im vorliegenden Dokument Molekole verstanden. die formal 
zwei oder mehr der jeweillgen f unktionellen Gruppen enthalten. 
25 Der Begriff „Polyurethan° umfasst im vorliegenden Dokument samtliche 

Polymere, welche nach dem Dflsocyanat-Polyadditions-Verfahren hergestelit 
werden. Dies schliesst auch solche Polymere ein, die nahezu oder ganzlich frei 
sind von Urethangruppen, wie Polyether-Polyurethane, Polyester-Polyuretha- 
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ne. Polyemer-Polyhamstoffe, Polyharnstoffe, Polyester-Polyhamstoffe. Poly- 
isocyanuTate, Polycarbodiimide. usw. 

Unter „(Wleth)acry!at-FunkUonalitaf , warden die Anzahl (Meth)acrylat- 
gaippen pro MolekOI verstanden und dementsprechend wird von „monofunk- 
tionellen", „difunkUoneHen 0 , „trifunkBonellen u . B tetrafunktionellen B und B penta- 
funktionellen" (Meth)acrylaten gesprochen. 

Die jnitHere (Meth)acrylatfunktionalitat J" wird nach der folgenden 

Formel berechnet wlrd; 



10 



i 



In dieser Formel stent n t fur die Anzahl Mol des jeweiligen. 
(Metti)acrylates in der (Meth)acrylatmischung und /, fGr dessen (Meto)acrylat-; 
Funktiohalitat. Zur Verhinderung von UnklarheKen wird noch erwahnt, dass fur 
die Bestimmung von / ledlglich Substanzen beriicksichtigt werden, die 
15 zumindest eine . (Meth)acrylat-Funktion aufweisen, d.h. jegliche andere 
Substanzen, die in dieser Mischung wahrend der Copolymerisation vorhanden. 
sein konnen, wle beispielsweise Losungsmittel, Weichmacher, Verbindung A 
Oder die Edukte von A, werden hietbei riicht beriicksichtigt. 

20 Die erfindungsgemasse Zusammensetzung umfasst mindestens eine 

Verbindung A. Diese Verbindung A besitzt mindestens zwei reaktive Gruppen. 
Diese reaktiven Gnjppen sind Isocyanat-, Epoxid- Oder Alkoxysilangruppen. 
Die Verbindung A kann auch Mischungen dieser Gnjppen aufweisen. 
Beispielsweise kann also die Verbindung A gleichzeitig Alkoxysilan- und Iso- 

25 cyanatgruppen oder gleichzeitig Alkoxysilan- und Epoxygruppen oder Epoxy- 
und Isocyanatgruppen aufweisen. Es ist sogar moglich, dass die Verbindung A 
gleichzeitig Alkoxysilan-, Epoxy - und Isocyanatgruppen aufweist Es ist aller- 
dings bevorzugt, dass die Verbindung mindestens zwei gleiche Gruppen 
aufweist 
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Die Verbindung A 1st insbesondere ein Polymer Oder Oligomer. 

In einer Ausfuhrungsform ist die Verbindung A eine Verbindung A3, 
welche ein mindestens zwel Isocyanatgruppen aufweisendes Polyurethanpre- 
5 polymer ist. Dieses Polyurethanprepolymer ist herstellbar aus mindestens 
einem Polyol und mindestens einem Polyisocyanat 

Diese Umsetzung kann dadurch erfolgen, dass das Polyol und das 
Polyisocyanat mit ublichen Verfahren, beispielsweise bei Temperaturen von 
50 °C bis 100 °C, gegebenenfalls unter Mitverwendung geeigneter Katalysato- 
10 ren, zur Reaktion gebracht warden, wobel das Polyisocyanat so dosiert ist, 
dass dessen Isocyanatgruppen im Verhaltnis zu den Hydroxylgruppen des 
Polyols im stochiornetrischen Uberschuss vorhanden sind. Der Oberschuss an 
Polyisocyanat wird sogewahlt, dass im resuWerenden Polyurethanprepolymer 
A3 nach der Umsetzung aller Hydroxylgruppen des Polyols ein Gehalt an 
15 freien Isocyanatgruppen von 0.1 bis 15 Gewichts-%, bevon?ugt 0.5 . bis .5 
Gewichts-%, bezogen auf das gesamte Polyurethanprepolymer A3, verbleibt 

Gegebenenfalls kann das Polyurethanprepolymer A3 unter Mitverwendung von 

Weichmachem hergestellt werden, wobei die verwendeten Weichmacher keine 
r i - gegenflber Isocyanaten reaktive Gruppen enthalten, r , -r-— «■_. 

20 

AIs Polyole fOr die Herstellung des Polyurethanprepolymers A3 konnen 
beispielsweise die folgenden handelsublichen Polyole oder beliebige . 
Mischungen davon eingesetzt werden: 

25 -Polyoxyalkylenpolyole, auch Polyetherpolyole genannt, welche 

Polymerisationsprodukte von Ethylenoxid, 1 ,2-Propylenoxid, 1,2- oder 2,3- 
Butylenoxid, Tetrahydrofuran Oder Mischungen davon sind, eventuell 
polymerisiert mit Hilfe eines StartermolekOls mit zwei oder mehreren akliven 
Wasserstoffatomen wle beispielsweise Wasser, Ammoniak oder Verbindungen 
30 mit mehreren OH- Oder NH-Gruppen wie beispielsweise 1,2-Ethandiol, 1,2- 
und 1,3-Propandiol, Neopentylglykol, Diethylenglykol F Triethy|englykol, die iso- 
meren Dipropylengiykole und Tripropylenglykole, die isomeren Butandiole, 
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Pentandiole, Hexandiole, Heptandiole, Octandiole, Nonandiole, Decandiole. 
Undecandiole, 1,3- und 1,4-Cyclohexandimethanol, Bisphenol A, hydriertes 
Bisphenol A, 1,1,1-Trimethylolethan. 1,1,1-Trimethylolpropan, Glycerin. Anilin 
sowie Mischungen der vorgenannten Verbindungen. Eingesetzt werden 

5 konnen sowohl Polyoxyalkylenpolyole, die elnen niedrigen Ungesattjgtheits- 
grad aufwelsen (gemessen nach ASTWI D-2849-69 und angegeben in Milliequi- 
valent Ungesattigtheit pro Gramm Poiyol (mEo/g)), hergestellt beispielsweise 
mit Hilfe von sogenannten Double Metal Cyanide Complex Katalysatoren 
(DMC-Katalysatoren), als auch Polyoxyalkylenpolyole mit einem hoheren 

10 Ungesattigtheitsgrad, hergestellt beispielsweise mit Hilfe von anionischen 
Katalysatoren wie fslaOH, KOH oder AlkaTialkoholaten. 

Besondeis geeignet sind Polyoxyalkylendiole Oder Polyoxyalkyten- 
triole, insbesondere Polyoxypropylendiole oder Polyoxypropylentriole. 

Speziell geeignet sind Polyoxyalkylendiole oder Polyoxyalkylerrtnolcs . 

15 mit einem UngesattigtHeKsgrad tiefer als 0.02 mEq/g und mit einem Molekular- 
gewicht im Bereich von 1'000 bis 30'000 gmiol, sowie Polyoxypropylendiole 
und -trioie m'rt einem Molekulargewicht von 400 bis 8'000 g/mol. Unter . .- - 
„Molekulargewicht* oder n Molgewichf versteht man im vorliegenden Dokument 
stete das Molekulargewiehtsmittel N/I n .l 

20 Ebenfalls besonders geeignet sjnd sogenannte ..EO-endcapped" 

(ethylene oxide-endcapped) Polyoxypropylendiole oder -trioie. Letztere sind 
spezielle Polyoxypropylenpolyoxyethylenpolyole, die beispielsweise dadurch 
erhalten werden, dass reine Polyoxypropylenpolyole nach Abschluss der Poly- 
propoxylierung mit Ethylenoxid alkoxyliert werden und dadurch primare Hydro- 

25 xylgruppen aufwelsen. 

-Hydroxyfunktionelle Polybutadiene. 

-Polyesterpolyole, hergestelh beispielsweise aus zwei- bis dreiwertigen 
Alkoholen wie beispielsweise 1 ,2-Ethandiol, Diethylenglykol, 1 ,2-Propandiol, 
Dipropylenglykol, 1 ,4-Butandiol, 1,5-Pentantfiol, 1 ,6-Hexandiol, Neopentyl- 
30 glykol, Glycerin, 1,1,1-Trimethylolpropan oder Mischungen der vorgenannten 
Alkohole mit organischen Dicarbonsauren oderderen Anhydride oder Ester wie 
beispielsweise Bemsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Korksaure, Sebacin- 
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saure, Dodecandicarbonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Phthalsaure, 
Isophthalsaure, Terephthalsaure und Hexahydrophthalsaure oder Mischungen 
der vorgenannten Sauren, sowie Polyesterpolyole aus Lactonen wie 
beisplelswelse e-Caprolacton. 
5 -Polycarbonatpolyole, wis sie durch Umsetzung beisplelsweise der 

oben genannten - zum Aufbau der Potyesterpolyole eingesetzten - Alkohole 
mit Dialkylcarbonaten, Diarylcarbonaten oder Phosgen zuganglich slnd, 
-Polyacrylat- und Polymethacrylatpolyole. 

Diese genannten Polyole weisen eln mittleres Molekulargewicht von 
10 250 bis 30 r 000 g/mol und eine mittlere OH-Funktionalitat im Bereich von 1 ,6 bis 
3auf. 

Zusatzlich zu dlesen genannten Polyolen konnen niedrigmolekulare 
- zwei- oder mehfwertige Alkohole wie beispielsweise 1 ,2-Ethandiol, 1,2- und 

1,3-PropandioI, Neopentylglykol, Diethyienglykol, Trfethylengtykol, -die iso- 
15 meren Dipropytenglykole und Tripropylenglykble, die isomeren .Butandiple,. - 
Pentandiole, Hexandiole. Heptandiole, Octandlole, Nonandiole, Decandiole, 
Undecandiole, 1,3- und 1,4-Cyclohexandimethanol, hydriertes BtephenoKA, - 
dimere Fettalkohole, 1,1,1-Trimethylolethan. 1,1,1-TrimethyloIp.ropan, Glycerin, 
■ - ^s: Pentaerythrit, Zuckeralkohole und andere hoherwertige Alkohole; niedrigmql.e-. 
20 kulare Alkoxylierungsprodukte der vorgenannten zwei- und mehrwertigen 
Alkohole sowie Mischungen der vorgenannten Alkohole bei der Herstellung 
des Polyurethanprepolymers A3 mitverwendet werden. 

Fur die Herstellung des Polyurethanprepolymers A3 werden handels- 
25 ubliche Polyisocyanate verwendet Als Beispiele seien die folgenden, in der 
. Polyurethanchemie bestens bekannten Polyisocyanate erwahnt 

2,4- und 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI) und beliebige Gemische dieser 
Isomeren, 4 J 4 t -Diphenylmethandnsocyanat (MDI), die stellungsisomeren 
Drphenylmethandfisocyanate, 1,3- und 1 ,4-PhenylendIisocyanat, 2,3,5,6-Tetra- 
30 methyl-1 ,4-diisocyanatobenzol, 1,6-Hexamethy!endiisocyanat (HDI), 2-Methyl- 
pentametliylen-1,5-diisocyanat, 2,2,4- und 2 > 4,4-Trimethyl-1,6-hexarhethyIen- 
diisocyanat (TMDI), 1,12-DodecamethyIendiisocyanat, Cyclohexan-1 ,3- und - 
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1,4-dilsocyanat und beliebige Gemische dieser Isomeren, 1-lsocyanato-3,3,5- 
trimethyl-5-isocyanatom8thYl-cyclohexan (=lsophorondusocyanat Oder IPDI), 
Perhydro-2,4'- und ^'-diphenylmethandiisocyanat (HMDI), 1,4-Diisocyanato- 
2,2,6-trimethyIcyclohexan (TMCDI), m- und p-Xylylendiisocyanat (XDI), 1.3- 
5 und 1,4-Tetramethybcylylendiisocyanat CTMXDI), 1,3- und 1,4^Bis-(isocyanato- 
methyl)-cydohexan, sowie Oiigomere und Polymere der vorgenannten Isocya- 
nate, sowie beliebige Mischungen der vorgenannten Isocyanate. Besonders 
bevorzugt sind Diisocyanate, insbesondere MDI, TDI; HDI und IPDL 

10 In einer weiteren Ausfuhrungsform ist die Verblndung A eine 

Verbindung A1. welche ein Diglydlcylether von Bisphenol-A, Bisphenol-F, . 
Bisphenol-A/F, eine Mischung Oder elne Oligomer davon ist Die Bezeichnung . 
,A/F verwelst hlerbei auf eine Mischung von Aceton mit Formaldehyd, welche 
als Edukt bei dessen Herstellung verwendet wird. Bel den Digjypidylethem 

15 handelt ~es sich - vorzugswelse -um ein Flusslgharz. Durch . die 
Herstellungsverfahren dieser Harze bedingt, ist War, dass in den FJussigharzen 
auch hoher molekulare Bestandteile enthalten sind. Solche FIQssigharze sind - . 
. beispielsweise als Araldite® GY 250, Araldite® PY 304, Araldite® GY 282 
(fruher Vantico^ jetzt Huntsman) oder D.E.R.® 331 (Dovy) erhaltlichi/ v 

20 Weiterhln konnen weitere Glycidylether in der Zusammensetzung 

vorhanden sein, die dem Fachmann als Harze oder ReaktiwerdOnner bekannt 
sind. Als ReaktiwerdOnner sind insbesondere Glycidylether von Alkyh 
Alkylenresten und Phenolen, wie beispielsweise Hexandioldiglycidylether, 
Polypropyienglykoldiglycidylether, Trimethytolpropantriglycidylether, Phenyl- 

25 glycidylether oder Kresolglycidylether, geeignet 

In einer weiteren Ausfuhrungsform ist die Verbindung A eine 
Verbindung A2, welche ein Polymer mit mindestens zwei Alkoxysilangruppen 
darstelK. Einerseits stellt die Verbindung AZ eine Verbindung A2-1 und 
30 andererseits eine Verbindung A2-2 dar. , 

Die Verbindung A2-1 ist ein Polyurethanprepolymer, welches 
mindestens zwei Alkoxysilangruppen aufweist A2-2 lasst sich aus einem 
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Isocyanatgruppen aufweisenden Prepolymer. entsprechend der Art und 
Herstellung von A3, und mindestens einer Verbindung, welche mindestens 
eine Alkoxygruppe und deren organische Rest, eine NCO-reaktive Gruppe, 
insbesondere ein Mercapto-Alkoxysilan Oder ein Amino-AJkoxysiian. Besonders 

5 sind sie ausgewihlt aus der Gruppe umfassend 3-Aminopropyl-trimethoxy- 
silan, 3-AminopropyHjimeth6xymethylsilan, Aminomethyl-trimethoxysilan, 
Aminomethyl-dimemoxymethylsilan, 3-Amino-2-methylpropyl-trimethoxysflan, 
4-Aminobutyl-trimethoxysilan, 4-Aminobutyl-dimethoxymethylsilan, 4-Amino-3- 
methylbutyl-trimethoxysilan, 4-Amino-3,3-dirnethylbutyl-trimethoxysilan, 4- 

1 o Amino-3,3-dimelhylbutyl-diinethoxymethvlsilan, 2-Aminoethyl-trimethoxysilan, 
2-Aminoethyl-dimethoxymethylsilan, Aminomethyl-trimethoxysilan, - 

Aminomethyl-dlmethoxymethylsilan, Aminomethylmethoxydimethylsilan, N-(2- 
Aminoethyl)-3-aminopropyWrimethoxysilan, N-(2-Aminoethyl)-3-amlnopropyl- „ . 
dimethoxymethylsilan, 7-Amino-4-oxaeptyldimethoxymethylsilan, . 3-Mercapto- 

.15 propyltrimethoxysllan, 3-Mercaptopropylmethyldimethoxysilan,. 3rMercaptp-_ .. 
propyldimethylmethoxysilan, sowie deren Analogemit Ethoxy- -oder Isopro- 
poxy- anstelle der Methoxygruppen.; In . einer AusfQhrungsform. 1st das . 
Aminoalkoxysilan ein Addukt eines der soeben genannten Aminoalkoxysilane 
mit elnem Maleinsaure- oder Fumareaureester, wie es beispielswelse. in : r 

20 US 5,364,955 beschrieben ist 

Die Verbindung A2-2 ist ein mindestens zwei Alkoxysilangruppen 
aufweisender Polyether und sind dem Fachmann unter dem Begriff der MS- 
Polymere bestens bekannt und sind belspielsweise in US 6,207,766 in Spaite 4 

25 Zeilen 27 bis 54 und in US 3,971 ,751 beschrieben. 

Die Verbindungen A2-2 lassen durch eine Hydrosilylierungsreakfion 
aus mindestens zwei C=C Doppelbindungen aufweisenden Polyether, 
insbesondere aus allylterminierten Polyoxyalkylenpolymeren, und einer 
Verbindung HSI(R 1 ) a (OR 8 )^ herstellen. R 1 und R z stellen hierbei unabhangig 

30 von einander einen Ci-C 8 -Alkylrest, insbesondere Methyl oder Ethyl, und a den 
Wert 0 oder 1 , insbesondere den Wert 0, dar. Fur die HydrosilylierungsreakUon 
wird ein Katalysator eingesetzt, der Qblicherweise ein Platinkatalysator. Die 
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Verbindungen A2-2 weist unter anderem den Vorteil auf, dass sie ohne den 
Einsatz von Isocyanaten hergesteltt werden konnen und andererserts, dass 
diese Verbindungen besonderes niedriger ViskosltSt aufweisen, so dass sich 
sehr gut fur die Verwendung in einkomponentigen feuchtigkeitshartenden 
5 Zusammenseteungen eignen. 

Fur die Verbindung A2 ist bevorzugt, wenn die Alkoxysilan-Gruppen 
Trimethoxy-, oderTriethoxygruppen, insbesondere Trimethoxygruppen, sind. 

10 Die Verbindung A kann auch erhatten werden durch eine Reaktion 

eines mindestens zwei Isocyanat-Gruppen aufweisenden Polyurethanprepoly- 
meren A3 mit mindestens einer Verbindung AX. Die Verbindung AX weist — 
hierbei eine NCO-reaktive Gruppe, insbesondere piimare oder sekuodare _ . 
Amino-, oder SH- oder OH- Gruppe, sowie eine oder mehrere Epoxld-oder - 
• 15 " AlKoxysilangruppen auf, Diehierfur geeigneten Polyurethanprepolymqren A3 
sowie deren Herstellung wurden bereits vorher in dieser Schrift beschrieben. . 
. - -Als Verbindung AX konnen beispielswelse Aminosilane, Mercaptosilane oder 

Hydroxy-Epoxide verwendet werden. In einer besonders . bevorzugten 
-*Ausfuhrungsform ist . die Verbindung . AX ein MichaeJ-Addukfc- * von 
20 Aminoalkylsilanen und ' Malein- oder Fumarsauredlestem, wie sie 
beispielswelse in EP 0 403 921 beschrieben sind. 

Ate Aminosilane sind besonders die Aminosilane geelgnet, welche aus- 
gewShtt sind aus der Gruppe umfassend 3-Arninopropyl-trimethoxysilan, 

25 3-Aminopropyl-dimethoxymethylsflan, 3-Amino-2-methylpropyl-trimethoxysilan, 
4-Aminobutyl-trirnethaxysiIan, 4~Aminobutyl-dimethoxymethyteilan, 4~Amino-3- 
methylbutyl-trimethoxysilan, 4-Amino-3,3-dimethylbutyl-trimethoxysilan, 4-Ami- 
no-3,3-dimethylbutyl-dimethoxymethyIsilan, 2-Aminoethyl-trimethoxysilan, 
2-Aminoethyl-dimethoxymethylsilan, Amlnomethyl-trimethoxysilan, Amino- 

30 methyl-dimethoxymethylsilan, Aminomethylmethoxydimethylsilan, N-(2-Amino- 
ethyl)-3-aminopropyl-trimethoxysilan, N-(2-Aminoethyl)^-aminopropyl-dimeth~ 
oxymethylsilan, 7-Amino-4-oxaeptyldimethoxymethylsilan, sowie deren 
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Analoge mit Ethoxy- Oder !sopropoxy- anstelle der Methoxygruppen. Bevorzugt 
sind 3-Aminopropyl-trtmethoxysilan und 3-Aminopropyl-triethoxysiian. 

Als Mercaptosilane sind besonders die Mercaptosllane geeignet, 
welche ausgewahtt sind aus der Gruppe umfassend 3-Mercaptopropyl- 
5 trimethoxysilan, 3-Mercaptopropyimethyldimethoxysilan, 3-Mercaptopropyldi- 
methylmethoxysilan. sowie deren Analoge mit Ethoxy- oder Isopropoxy- 
ansteUe der Methoxygruppen. Bevorzugt sind 3-Mercaptopropyltfimethoxysflan 
und 3-Mercaptopropyltriethoxysilan. 

Hydroxy-Epoxide lassen sich aus einer unvollstandigen Umsetzung 
10 von Polyolen mit Epichlorhydrin herstellen. Sie sind auch in den tiblich 
erhaltlichen Glycidylethern von Polyolen stets als Nebenprodukte vornanden 
und lassen sich durch ubliche Trennoperationen isolieren. Beispiele solcher 
Hydroxy-Epoxide sind Trimethylolpropandiglycidylether (als Gemisch enthajten .. 
in Trimethylolpropantriglycidylether), Glycerindiglycidylether (als Gemisch. . 
" . 15 enthalten in Grycerintriglycidylether), Pentaerythrittriglycldylether (ajs. Gemisch, ,; - . - 
enthalten in Pentaerythrittetraglycidylether). Vorzugsweise wird Trimethylol- . . . 
propandiglycidylether, welcher zu einem relativ hohen Anteil in ublfch 
hergesteliten Trimethylolpropantriglycidylether vorkommt, verwendet. Es 
konnen aber auch- ander&.abnlicbe Hydroxy-Epoxide, insbesondere. Glycidol, . ■ j,^ -.. 
20 3-Glycidyloxybenzylalkohol oder Hydroxymethyl-cyclohexenoxid eingesetzt 
werden. Weiterhin bevorzugt ist der p-Hydroxyether der Forniel (III), der -in 
handelsQblichen flQssigen Epoxidharzen, hergestelit aus Bisphenol-A (R — 
CH 3 ) und Epichlorhydrin, zu etwa 15 % enthalten ist, sowie die entsprechen- 
den p-Hydroxyether, die bei der Reaktion von Bisphenol-F (R = H) oder des 
25 Gemisches von Bisphenol-A und Bisphenol-F mit Epichlorhydrin gebildet 
werden. 
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Die Verbindung A kann auch erhalten werden durch eine Reaktion 
eines mindestens zwei Isocyanat-reaktiven Gruppen aufwelsenden Polymeren 
A3-1 mit mindestens einer Verbindung AY. Die Verbindung AY weist hierbei 
eine NCO-Gruppe sowie eine Oder mehrere Alkoxysilangruppe auf. Das 
5 Polymer A3-1 kann hierbei beispielsweise ein Polyol, ein Polymercaptan oder 
ein Potyamin sein. Selbstverstandlich sind auch Polymere hierfur geeignet, 
welche gleichzeitig mehrere unterschiedliche NCO-reaktive Gruppen 
aufweisen. AIs Potyole kommen hierbei insbesondere die fur die Herstellung v 
der Polyurethanprepolymeren A3 bereits beschriebenen Polyole in Frage. AIs 
10 Polymfercaptane kommen Insbesondere Mercapto-terminierte Polyalkylenen 
und Thlokole in Frage. 

Eine weitere Moglichkeit fur Verbindungen A3-1 sind Produkte aus der 
Umseteung von Polyolen, Polymercaptanen, Polyolen mit Polyisocyanaten, 
und zwar in einem Isocyanatunterschuss. Der verwendete Uriterschuss an . 
15 Isocyanaten ist hierbei auf die Funktionalitat des Poiyisocyanats, des Polyols,. 
Polyamins oder Polymercaptans sowie deren Molekulargewicht abgestimmt, so 
~ - dass keine allzu viskosen Verbindungen A3-1 entstehen. Es ist weiteitiin 
moglich, A3-1 als Addukte oder Kettenverfangerungen eines Poiyurethanpre- 
_ : . -polymeren A3 mit Diaminen, Diolen oder-Dimercaptanen im stdchiometrischen 
20 * Oberschuss herzusfelleh. 

Die Verbindung AY ist ein Isocyanatosilan, insbesondere ein 
Isocyanatosilan ausgewahlt aus der Gruppe (3-lsocyanatopropyl)trimethoxy- 
silan, (Isocyanatomethyl)methyldlmethoxysilan, (Isocyanatomethyl)trimethoxy- 
silan sowie deren Analoge mit Ethoxy- oder Isopropoxy- anstelle der 
25 Methoxygruppen. 

Die erfindungsgemasse Zusammensetzung umfasst weiterhin 
mindestens ein polymeres Thixotropiennittel B. Dieses Thixotropiermittel kann 
einerseits durch eine Homopolymetisationsreaktion eines (Meth)acrylates B1 
30 gewonnen werden, welches drel oder mehr (Meth)acrylatgruppen aulweist 
Das Thixcrtropiermittel kann andererserts durch eine Copolymerisationsreaktfon 
eines (Meth)acrylates B1 mit mindestens einem weiteren (Meth)acrylat 
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gewonnen werden, und zwarso, dass die (Meth)acrylat-Mischung eine mittiere 
(Meth)acrylatfunktionalitat J von 2.5 bis 4.5 besitzt. 

Bevoizugt ist der Antei! des polymeren Thixotropiermlttels B zwischen 
0.1 und 10 Gew.-%, insbesondere zwischen 0.5 und 5 Gew.-%, bezogen auf 
5 das Gewicht der Zusammensetzung. 

Das Thixotropiermittel B darf hterbei keine wesentlichen Anteile von 
funktionellen Gruppen aufweisen, welche mlt einer NCO-, Epoxid- Oder 
Alkoxysilangruppe reagieren, da sonst die Zusammensetzung nicht lagerstabil 
ist Selbstverstandlich ist bevorzugt, wenn dieser Anteil gleich null oder im 

10 Wesentlichen gleich null ist. (Meth)acrylate B1 mit drei oder mehr 
(Meth)acrylat-Gruppen lassen sich aus einer Veresterung von Triolen und 
hoheren Polyolen erhalten. Alle verwendeten (Meth)acrylate konnen . 
niedermolekulare oder hohernnolekulare Verbindungen sein. Bevorzugt warden. - 
(Meth)acrylate mit einem (Meth)acrylat-Equivaientgewicht von 85 bis 400 gfeq, . 

15 insbesondere 85- 150 g/eq, bevoizugt 95 - 125 g/eq* entspreehend. dem 
Molekulargewicht dividiert durch die Anzahl (Meth)acrylat-Gruppen ..pro - 
Molekul, verweftdet Bevorzugt waist das (Meth)acrylat ~ B1 lediglich 
(Meth)acrylat-Gruppen als funkHonelle Gruppen auf und Jst bevorzugt. „. • . . 
ausgewShlt ^aus-^def Gruppe umfassend- G!ycerintri(meth)acrylat, .T-i\s[Z* ' *r -rr 

20 HydroxyethyI)isocyanurattri(meth)acrylat, Trimethylolpropantri(meth)acrylafc Di- 
trimethylolpropantetraCmethJacrylat, Pentaerythritroltetra(meth)acrylat, 
Glucusepenta(meth)acrylat, Sortitolhexa(meth)acrylat, Dipentaerythritolhexa- . 
(meth)acrylat, sowie deren ethoxylierten oder propoxylierten Analoga. 

Insbesondere eignen sich (Meth)acrytate mit dre], vier oder funf 

25 (Meth)acrylat-Gruppen pro Molekul. Als besonders bevorzugt sind 
trifunktioneUe (Meth)acrylate. 

Falls das (Meth)acrylat BT mit einem welteren Monomer (Meth)acrylat 
copolymerislert wird, welst die (Meth)acrylat- Mischung bevorzugt eine mittlere 
(Meth)acrylatfunktionaJftat J von 2.5 bis 3.5, insbesondere bevorzugt 

30 zwischen 2.8 und 3.2, auf. 
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Besonders bevorzugt werden mono- Oder difunktionelle (Meth)acrylate, 
welche mit tetra-, penta- oder hexafunktionellen (Meth)acrylate copolymerteiert 
warden konnen. 

Als monofunktionellen (Meth)acrylate eignen sich vor allem die 
5 Monomere ausgewahtt aus der Gruppe umfassend Methyl(meth)aciylat, 
lsobomyl(meth)acrylat, Tetrahydrofurfuryl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)- 
acrylat und lsobutyl(meth)aciylat 

Als difunktionellen (Meth)acrylate e[gnen sich vor allem die 
10. (Meth)aciylate ausgewahlt aus der Gruppe umfassend C2-C8-Alkylendi(meth)- 
aciylate, insbesondere Hexandi(meth)acrylat, Ethylenglycol(meth)acrylat, Di- 
ethylenglycol(meth)acrylat, Triethy!englycol(meth)acrylat, Tetraethylenglycol- 
(meth)acrylat, sowie Epoxy-Di(meth)acrylate. 

Unter Epoxy-DI(meth)acrylate werden hierbei sowohl die 
15 Umsetzungsprodukte vpp Bisphenol-A-Digytridiyethem mit (Methjacrylsaure, .. 
als auch Ester von Bisphenol-A oder alkoxylierten BIsphenol-A mit 
_. • . (Meth)acrylsaure, verstanden, insbesondere mit einem Molekulargewicht 
zwischen 450 und 1000 g/mol. 

JEs werden vor allem. diejenigen ? (Meth)acrylate bevorzugt, welche Gber 
20 keineh oder nur geringen Eigengenjch verfugen. Dies ist besonders fur - 
Innenanwendungen wichtig, wo ein solcher Eigengeruch storend 1st 

Die Polymerisation der (Meth)acrylate erfolgt durch Radikale. Diese 
Radikale konnen auf die dem Fachmann bekannten Weise, Insbesondere 

25 durch Licht oder Warme aus einem Radikalspender erzeugt werden. 
Bevorzugterweise werden die Radikale aus organischen Peroxiden erzeugt 
Vorteilhaft werden organische Peroxide verwendet, welche eine Zersetzungs- 
temperaturT-i/z(1h) zwischen 100°C und 50°C, insbesondere zwischen 70 und 
95°C aufweisen. Die angegebene Zersetzungstemperatur ist dem Fachmann 

30 unter dem englischen Fachterm „1 h Half-Life Temperature" bekannt. Als 
besonders bevorzugt erwlesen haben sich organische Peroxide, welche ein 
Peroxid einer Fettsaure sind, insbesondere Dilauroylperoxid. 



Enpf.zeit:23/01/2004 11:00 



Empf.nr.:l26 P.023 



23/01 ' 04 11 : 00 FAX 0 041143 64777_. SIEA AG (CORP. IP DEPT.) ■» EPA Muenchen @024 



2004-0003 



15/40 



Aufgrund des bei der Polymerisation eingesetzten Radikalspenders 
entrialt die erfindungsgemasse Zusammensetzung typischerwe.se zumindest 
Spuren des fQr die radlkalische Polymerisation der (Meth)acrylate verwendeten 
organischen Radikalspenders, Oder dessen ReaWionsfolgeprodukte. 

5 

Die Zusammensetzung kann einkomponentig oder zweikomponentig 
sein. Im Falle der zweikomponentlgen Zusammensetzung wird die Hartung der 
ersten Komponente, welche das mindestens die Verbindung A und mindestens 
ein polymeres Thixotropiermittel B umfasst, durch eine zweite Komponente, 
10 die sogenannte Harterkomponente ausgehartet Die zweite Komponente 
enthalt eine Verbindung H, die mit der Verbindung A reagiert oder eine 
Selbstvemetzung auslost. Typische Beisplele fQr diese Veibindungen H.slnd 
beispielsweis© primare Polyamine, Polymercaptane, Polyole oder Wasser. 

Im Falle der einkomponentigen Zusammensetzung hartet diese 
15 "dadurch "aus; dass die Verbindung A durch Einfluss yon ,. Hltze. oder 
Luftfeuchtigkelt aushartet Falls Hitzehartung erfolgt, kann in , der 
Zusammensetzung ein blocWerter oder httzereagierender Harter H' vorhanden 
sein. der bei Raumtemperatur im Wesentlichen nicht mit der Verbindung A 
, vreagierturidbeierhohterTemperatur,^ 
20 mehr als 80°C debloekiert und einen Verbindung H freisetzt oder selber 
reagiert. Beispiele fQr einen blockierten oder hitzereagierenden Harter H* sind 
Dicyandiamid oder Carbonsaureanhydride fur eine Verbindung A mit 
Epoxygruppen oder ein Saure-blocWertes Amin f Or eine Verbindung A mit 
Epoxygruppen oder Isocyanatgruppen. 
25 Bevorzugt ist die Zusammensetzung einkomponentig. Falls die 

Verbindung A AJkoxysitan und/oder Isocyanatgruppen aufwelst, ist die 
Zusammensetzung bevorzugt einkomponentig und feuchtigkeitshartend, 
insbesondere aushartend mit aus der Luft stammende Feuchtigkeit 

30 Die erfindungsgemasse Zusammensetzung kann zusatzlich zu der 

mindestens einen Verbindung A und dem mindestens einen polymeren 
Thixotropiermittel B weitemln mindestens einen dem Fachmann fOr 
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Polyurethane, Silane oder Epoxide bekannten Bestandteil wie Fullstoffe, 
Weichmacher, Losungsmittel, Haftvermittler, Thixotroplermittel, Stabilisatoren, 
insbesondere UV- oder Hitzestabilisatoren, oder Katalysatoren enthalten, 

Im Falle der zweikomponentigen Zusammensetzungen konnen die 
5 genannten Bestandteile jeweils in beiden Komponenten oder nur In einer 
Komponente vorhanden sein. 

Als Fullstoff 1st insbesondere Russ bevorzugt. Typischerweise betragt 
- der Anteil des FullstofTs bezogen auf die gesamte Zusammensetzung zwischen 
25 und 50 Gew,-%, insbesondere zwischen .25 und 45 Gew.-% ? bevorzugt 
10 zwischen 30 und 40 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Zusammen- 
setzung, insbesondere fur einen Kleb- oder Dichtstoff. 

In einer Ausfuhaingsform der vorliegenden Erfindung enthaft die 
Zusammensetzung keinen Russ. Es lassen sich somit helle.sowig.farbige^... . 
insbesondere weisse, Zusammensetzungen, insbesondere . weisse Poly- . . 
-15 urethanklebstoffe, herstellen". - ~ * . 

Als Haftvermittler sind insbesondere Trialkoxysilane, insbesondere 
Trimethoxysllane geeignefc Bevorzugt handelt es sich hierbei urn, Methacryl- : . 
dxy-, Epoxy-.: Mercapto-. oder um Vlnylsllane, insbesondere Methacryloxy- . 
. propyrtrimethoxysilan/ 3-Glycta^^ 
20 methoxysilan oder Vinyltriethoxysilan. Weiterhin bevorzugt hapdelt es sich 
kann es sich beim Haftvermittler um Addukte zwischen prlm&re Aminogruppen 
tragenden Trialkoxysilane, insbesondere 3-Aminopropyltrimethoxysilan oder 3- 
(Z-AminoethylaminoJ-propyltrimethoxysilan, und Mercapto- Oder Epoxysilanen, 
insbesondere 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan, 3-Mercaptopropyltrimethoxy- 
25 silan. 

Als Weichmacher sind insbesondere Phtalate Oder Adipate, 
insbesondere Dialkylphtalate, bevorzugt Diisodecylphtalat, oder DiaJkyladipate, 
bevorzugt Dioctyladipat, geeignet 

30 In einer Ausfuhaingsform der vorliegenden Erfindung weist die 

Zusammensetzung einen Gehalt von Losungsmittel von weniger als 5 Gew.-%, 
insbesondere von weniger als 1 Gew.-%, und einen Gehaft von Weichmacher 
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von weniger als 5 Gew.-% auf, insbesondere von weniger als 1 Gew.-%, auf. 
Bevorzugt ist die Zusammensetzung frei von Losungsmittet, insbesondere frei 
von Losungsmittel und frei von Weichmacher. 

Insbesondere bevorzugt ist es, dass das polymere Thixotropiermittel B 
5 Bestandtell einer weichermacherfreien Zusammensetzung ist. 

Die Zusammensetzung weist vorteilhaft weniger als 1 Gew.-%, 
bevorzugt weniger als 0.1 Gew.-%, insbesondere 0 Gew.%. an Substanzen 
auf, die als VOC (Volatile Organic Compound) gelten. 

-10 Es gibt zwei bevorzugte Herstellungsweisen der Zusammensetzung. In 

der ersten Variante wird zuerst die Verbindung A, bel feuchtigkeitsreaktiven - 
Verbindungen A unter Ausschluss von Feuchtigkeit, hergestellt Hierzu wird 
- - das polymere . Thixotropiermittel B, welches, in elnem . separaten . 
Produktionsverfahren durch Radikalspender Initliert aus dem (Meth)acrylat .. 
-15 Oder den betreffenden . (Meth)acrylaten polymertslert, und gegebenenfalls - 
weiter aufgearbeftet hergestellt wurde, vorteilhaft unter starkem Ruhren, 
^\ zugegeben. Dieses Thixotropiermittei Hegt vor der Zugabe Insbesondere als • 
Pulver, bevorzugt als spruhgetrocknetes Pulver, oder in Form einer L6sung 
^^—--^oder . Dispersion, insbesondere in elnem Adipat-- odej-Phtalat-Weichmacher 
- - 20 • vor. 

Die Zugabe des Thixotropiermittels erfolgt vorteilhaft bei einer 
Temperatur, wie sie ublicherweise fQr die Herstellung der Verbindung A 
gewahlt wird, Insbesondere bei 50 - 80°C. 

Anschliessend werden typischerweise, falls vorhanden, die weiteren 
25 Bestandteile zugemischt Insbesondere die gegebenenfalls vorhandenen 
Weichmacher, Losungsmittel, Katalysatoren oder Stabilisatoren konnen berelts 
vor der Thixotropiermitteizugabe zumindest teilwelse der Verbindung A oder 
deren Ausgangsprodukt beigemischt worden sein. 

In einer zwerten Variante wird das Thixotropiermittel B in situ 
30 polymerisiert Diese Variante der Herstellung erfolgt vorteilhaft wie folgt. In 
einem ersten Schrttt wird die Verbindung A, bei feuchtigkeitsreaktiven 
Verbindungen A unter Ausschluss von Feuchtigkeit, hergestellt, Es kann von 
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Vorteil sein, dass die Verbindung A bereits zu diesem Zeitpunkt Losungsmittel 
oder Weichmacher enthalt Anschliessend wird das (Meth)acrylat oder die 
(Meth)acrylate, entweder zusammen und nacheinander zur Verbindung A 
zugeben. Anschliessend wird typlscherweise ein gegebenenfalls eingeseteter 
5 Polymerisations-Kataiysator zugeben und anschliessend eln Radikalspender. 
Es kann unter Umstanden jedoch von Vorteil sein, dass der allfaliige 
Polymerisations-Katalysator und der Radikalspender bereits vor der Zugabe 
des (Meth)acrylates der Verbindung A zugegeben worden sind. Unter Ruhren 
erfolgt die In-sftu- Homo- Oder Copolymerisation des Thixotropiermlttel B bei 
10 einer Temperatur von typischerweise 80 - 95°C. Anschliessend werden 
typischerweise, falls vorhanden. die weiteren Bestandteile zugemischt . 

Falls es sich be! -der Verbindung A urn einen feuchtigkeitsreaktiye. 
Verbindung handeit, ist in jedem Schritt bei der Herstelluog - der /_ 
15 Zusammensetzung darauf zu achten, dass einerseits sowohl diq Edukte ate 
auch die Bestandteile moglichst wenig Wasser enthalten und anderenseits, . 
-dass jegliche Herstell-- und Konfektionierschritte unter striktem Ausschluss von •••• . 
Feuchtigkeit und insbesondere unter Schutzgas, erfolgen, 

20 Nach der Herstellung erfolgt die Atrfullung in eine fur die Lagerung, 

Transport und Applikation adequate Verpackung. Es handeit sich hierbei 
insbesondere urn Kartuschen, F§sser, Hobbock, Beutel oder Unipack-Wurste.. 
In der Wahl der Verpackungsrnaterialien muss darauf geachtet werden, dass 
die Verpackung dicht ist und genugend Schutz vor Feuchtigkeit bietet, so dass 

25 die Lagerstabilitat wahrend zumindest 6 Monaten, insbesondere zumindest 9 
Monaten, gewahrleistet ist, ohne dass ein Ausharten oder ein wesentliches 
Verdicken erfolgt. 

Bel der Applikation ais zweikomponentige Zusammensetzung werden 
30 die erste und die zweite Komponente miteinander innig gemischt, 
beispielsweise uber eine Mischpistole oder durch einen Mischer, und 
unmittelbar mit der Oberfiache eines beliebigen Untergrundes zumindest 
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partiell kontaktiert. Durch eine Reaktion. insbesondere sine Additlonsreaktion, 
reagiert die reaktive Zusammensetzung A mit der Veibindung H und es 
entsteht ein Artikel, welcher in einem kraftschlussigen Kontakt mit der 
ausgeharteten Zusammensetzung stent. 

5 

Bei der Applikation als einkomponentige Zusammensetzung kommen 
die Isocyanat- undfoder Alkoxysilangruppen der Veibindung A in Kontakt mit 
Feuchtigkeit, worauf diese mit Wasser reagieren und vemetzen. Dadurch 
hartet die Zusammensetzung aus. Entweder kann das zur Aushartung 

10 benotigte Wasser aus der Luft stammen (Luftfeuchtigkeit), oder die Zusam- 
mensetzung kann mit einer Wasser enthaltenden Komponente in Kontakt 
* : ■.• gebracht werden. zum Beispiel durch Bestreichen, beispielsweise mit einem 

. . Abglattmittel, durch Bespruhen oder mitteb Eintauchverfahren, oder es kann. 

der Zusammensetzung eine Wasser enthaltende Komponente zugesetzt 

15 werden, zum Beispiel in Form einer wassemaltigen Paste, die beispielsweise 
Ciber einen Statikmischer eingemischt wird. 
_^ . Die beschriebene Zusammensetzung kann als Klebstoff,. Dichtstoff, 

Beschichtung oder Belag yerwendet werden. Die bevorzugte Verwendung stellt 
die Verwendung als Klebstoff oder Dichtstoff dar. Als Dichtstoff werden yor 

20 allern Fugen im Bau von Bauwerken und industriellen GQtem mit der 
Zusammensetzung gefullt und abgedichtet. 

Als Klebstoff wird die Zusammensetzung insbesondere eingesetzt Kir 
das VerWeben von dh/ersen Substraten, beispielsweise zum Verkleben von 
Bauteilen bei der Herstellung von Automobilen, Schienenfahrzeugen, Schiffen 

25 oder anderen industriellen Gutem, sowie als Beschichtung oder Belag fur 
diverse Artikel beziehungsweise variable UntergrOnde. Als Beschichtungen 
bevorzugt sind Schutzanstriche, Versiegelungen, Schutzbeschichtungen und 
Primer. Unter den Belagen sind besonders Bodenbelage als bevorzugt zu 
nennen. Solche Belage werden hergestellt, indem typischerweise sine 

30 Zusammensetzung auf den Untergrund gegossen und egalisiert wird, wo sie zu 
einem Bodenbelag aushartet Beispielsweise werden solche Bodenbelage fur 
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Buros, Wohnbereiche, Spitaler, Schulen, Lagertiallen, Parkgaragen und 
andere private oder industrielle Anwendungen verwendet 

Falls es sich bei der Verbindung A urn eine Epoxldgaippen tragende 
Verbindung handelt, welche mittels einer zweiten Harterkomponente, 
5 insbesondere mit Polyaminen, ausgehartet wird, kann diese 
Zusammensetzung sehr vortellhaft im Bau von Bauwerken, wie Gebaude, 
BrQcken und Tunnels eingeselzt werden. Fur diese Zwecke 1st es erforderiich, 
dass die eingesetzten Webstoffe sehr gute Haftungen auf Beton, mineralischen 
Untergrunden und Stahl aufweisen sowie grosse Eigenfestigkeiten aufweisen, 

10 

* - Die Zusammensetzung wird mit der Oberflache eines beliebigen 
Untergrundes zumindest partiell kontakdert. Bevorzugt 1st eine gleichmassige 
Kontaktierung in Form eines Dicht- oder Klebstoffes, einer Beschichtung jpder 
eines Belages, und zwar in den Bereichen, welche fQr den Elnsatz ^eine . 

15 Verbindung* in Form einer Verklebung .oder Dichtung .benotigen . oder aber. 
deren Untergrund abgedeckt seln soli. Es kann durchaus notig sein, dass der 
Untergrund beziehungsweise der zu kontaktierende Artikei im Vorfeld des. • 
Kontaktierens einer . physikalischen urid / oder chemischen Vorbehapdlung. . v 
r unterzogen— werden muss; beispielsweise durch Schleifefl, .Sandstrablen, 

20 Bursten oder dergleichen, oder durch Behandeln mit Reinigern, Losemitteln, .-. 
Haftvermittlern, Haftvermittleriasungen oder Primern, oder dem Aufbringen 
einer Haftbrucke oder eines Sealers. Nach dem Kontaktieren erfoigt bei . , 
feuchtigkeitsreaktiven Zusammensetzungen, wie bereits erwahnt, eine 
Aushartung unter dem Einfluss von Wasser. 

25 Schliesslich entsteht ein Artikei, welcher in einem kraftschlussigen 

Kontakt mit der ausgeharteten Zusammensetzung steht 

Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen sind thixotrop. Dies 
zeigt sich unter anderem in einer verbesserten Standfestigkeit Weiterhin 
30 weisen die erfindungsgemassen Zusammensetzungen bevorzugt einen 
Thixotropie-lndex (n) von mehr als 6, insbesondere von mehr als 10, 
bevorzugt von mehr als 20, auf, welcher sich durch das Verhaltnis der 
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Viskositaten bei einer Scherrate 1s" 1 zu Scherrate 100s 1 , gemessen bei einer 
Temperatur von 20°C, ergibt: 

17000s- 1 ) 

5 Es hat sich weiterhin gezeigt, dass sich diese Zusammensetzungen 

auch durch einen stark reduzterten Glanz auszeichnen. Ein allzu hoher Glanz 
kann bei Klebstoffen und Dichtstoffen nachteilig sein, da Kleb- und Dichtstaffe 
mit einem hohen Glanzwert Licht reflektieren kdnnen und daher eher auffallen. 
Tiefe Glanzgiade werden deshalb primaraus asthetischen Grflnden bevorzugt 

10 Es konrite gezeigt werden. dass die erfindungsgemassen Zusammen- . 
setzungen gegenuber den entsprechenden Zusammenseteungen obne 
Thixotropiermittel einen stark- reduzierten Glanz aufweisen. Deshalb kan n das . 
polymere Thixotropiermittel B auch als polymeres Matfierungsmitte! fur Kleb-. 
Dichtstoffe sowieBelage eingesetzt werden. 

15 

Es wurde weiterhin gefunden; dass das polymere Thixotropiermittel B 
kleine Paitikel aufwelst, die je hach Prozesspararneter telcht unterschledlicb 
sind. Als besonders geeignet gezeigt- haben sich Partikelgrossen von. kleiner . 
als 5 Mikrometer, insbesondere von kleiner als 0.5 Mikrometern. Zu grosse 
20 Partikel fQhren zu einem Absetzen der Partikel und damit zu 
Lagerstabilitatsproblemen sowie zu einer Verschlechterung der 
Thlxotropiereigenschaften. 
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Beispiele 

Herstellung von Thixotropiermittel B enthattenden Zusammensetzung 
1 .) Isocyanat-Gruppen aufwelsende Zusammensetzung 

Herstellung eines Polyurethanprepolymers Prep 1 

5 2155 g Polyol Acclaim® 4200 N (Bayer), 4310 g Polyol Caradol® MD34-02 
(Shell) und 1035 g 4,4'-MethylendiphenyIdiisocyanat (MDI; Desmodur® 44 MC 
U Bayer) wurden nach bekanntem Verfahren bel 80 C C zu einem NCO- 
terminierten Prepolymeren umgesetzt. Das Reaklionsprodukt hatte einen 
titrimetrisch bestimmten Gehalt an freien Isocyanat-Gruppen von 2.36 Gew,-%. 

1 0 Prepl ist ein Beispiel fur eine Vertoindung A3. 

Zur Herstellung einer 5 Gew.-%-igen Zusammensetzung wurden zu 470g des: 
— - Prepl 25 g eines (Meth)acrylates B oder -eines Gernisches eines 
(Meth)acrylates B mit einem weiteren (Meth)acrylat zugegeben, mit Stickstoff. 
15 "uberlagert und unter Ruhren auf 90°C erhitzt. Hlerzu vvurde eio G.emisch^ ; ..- 
bestehend aus 1 .5 g Dilauroylperoxid und 3.5 g Dilsodecylphtalat zugegeben. 
• - unfer Ruhren wurde die Gel-Bildung abgewartet, welche nach;etwa JO iyiinuten : . , 
auftrat. Anschliessend wurden noch etwa 30 Minuten bei 90°C. weltergeruhrt .. 
- 'dnd auf Raumfempem ^ vv . . . { ;. 

20 . 

Zur Herstellung einer 10 Gew.-%-igen Zusammensetzung wurden in analoger 
Weise von 445 g des Prepl und 50 g eines (Meth)acrylates & od@r. eines . 
Gernisches eines (Meth)acrylates B mit einem weiteren (Meth)acrylat 
ausgegangen. 

25 

Elgnung des Thixotropiermittel s 

FCir die Beurteilung der Eignung als Thixotropiermlttels wurde die jeweilige 
Zusammensetzung in eine Aluminiumkartusche abgefulK und als 
Dreiecksraupe auf einen liegende Flache appliziert und nach 7 Tagen 
30 aufgeschnitten und das Abweichen von der Dreiecksform nach folgendem 
BeurteilungsschlOssel bei Gew.-% von B, bezogen auf das Gewicht der 
Zusammensetzung beurteilt 
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1 kein wesentliches Abwelchen bei 5 Gew.-% 

2 leichtes Abweichen bei 5 Gew-%, kein Abweichen bei 10 Gew.-% 

3 starkes Abweichen bei 5 Gew.-%, schwaches Abwelchen bei 1 0 Gew.-% 

4 sehr starkes Abweichen bei 1 0 Gew.-% 



5 Die Bgnung der Zusammensetzungen B als Thixotropiermittel wurde die 
Thixotropiermittel wie folgt hergesteltt; 



Bezeichnunc 

fwv w ^w^w www *m w 


. Monomer 


7 


Bgnung 


-- ■ 


i 


Dipentaerythritol pentaacrylat (DiPEPA) 


5 


2 




2 


Ditrlmethylolpropan tetraacrylat (DiTMK 1 1 A) 


4 


2 


... ■ . .... . 


3 


Pentaerythritol tetraacrylat (PETA-4) 


4 


. 1 


• : ' ■ ' 


4 


Trimethylolpropan trimethacrylat (TMPTMA) 


3 


1 


. . . -.• . 
— 


5 


Trimethylolpropan triacrylat (TMPTA) 


3 


_v 


••• - — 


6 


Pentaerythritol triacrylat (PETA-3) 


"3 ; 


"1 " V 




j 


Tris(2-hydroxyethyl)isocyanurat triacrylat 


3 


"2 • 


■ . ■ « .* . i . . . 


8 


Isobutylmethacrylat/ PETA-4 (3 mol/7 mol) 


3 




— •; - - j • 


■ $ ." 


Methylmethacrylat /PETA-4 (3 mol/7 mol) 


- .3 


..1 




1Q 


Isobutylmethacrylat / PETA-4 (3 rnol/4 mol) 


2.7 


/ 2 . ... 




11 


Wlethylmethaerylat/-PETA-4 (3 mol/4 mol) 


2.7 


... 2 














Ref.1 


Hexandioldiacrylat 


2 


3 




Ref.2 


Methylmethacrylat / PETA-4 (9 mol/1 mol) 


1.3 


4 




Ref.3 


Methylmethacrylat / TMPTA (9 mol/1 mol) 


1.2 


4 




Ref.4 


Isobornyl methacrylat (IBOMA) 


1 


4 




Ref.5 


Isobornyl acrylat (IBOA) 


1 


4 




' Ref.6 


Methylmethacrylat (MMA) 


1 


4 




Ref.7 


2-Ethylhexylacrylat (EHA) 


1 


4 




Ref.8 


Isobutylmethacrylat 


1 


4 


1 


Ref.8 


1,6-Hexandiol dimethacrylat (HDDMA) 


2 


3 




Ref.8 


1,6~Hexandiol diacrylat (HDDA) 


2 


3 





Tabelle 1 Bgnung als Thixotropiermittel. 
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Epoxidharz basierende Zusammensetzung 

Es wurden 100 g Trimethylolpropantrimethacrylat (TMPTMA) in 1000g 
Bisphenol-A'DIglycidylether-Russigharz (BADGE) (Araldite ® GY 250) bei 
90°C unter Ruhren gelost Das Reaktionsgefass wurde drei Mai evakuiert und 
5 mil Stickstoff geflutet. Die Reaktion wurde unter Stickstoff durchgefuhrt Nach 
etwa 30 Minuten wurde 3 g Dilauroylperoxid hinzugegeben und stark geruhrt 
Es entstand elne hochviskose glasige Masse. Der Epoxygehalt dieser Paste, 
lm Folgenden als EP -Pastel bezeichnet, betrug 4,6 eq/kg. DIese EP-Paste1 
vyies einen GehaJt von 9.1 Gew. % an B auf. 

10 

Herstellung von Klebstoffen 
i/Polyurethan-Kebstoffe 

Es wurden einkomponentlge feuchtigkeitshartende Polyurethahkleb- 
stoffe der Zusammensetzung gemass Tabelle 2 hergestellt. Hierbei wurde fur t 
- - -15 einen 5 kg- Ansate gemass den Mengen von Tabelle 2 zuerst zu FrepJ.und 
Weichrnacher das (Meth)acrylat zugegeben, mit Stickstoff uberiagert und unter.% 
. m RQhren auf .90 °C eiwaimt Bei 90°C wurde das Peroxid zugegeben. An- . 

schliessend wurde wahrend weiteren 10 Minuten geriihrt und arischliessend. r - 
w.i...-...: :auf 50°G abgekiihlt .Hierauf wurde das Trockenmittel sowie ;Russ und. Kaolin 

20 eingernischt und wahrend 15 Minuten unter Vakuum gemischt-Es entstand. .:. 



eine homogene, schwarze Paste. Schliesslich wurde der Katalysator zugege- 
ben und nochmals 10 Minuten geruhrt und in Aluminiumkartuschen abgefOIlt. 















mm 




Prepolymer (Prepl) 


45.0 


45.0 


45.0 


45.0 


45.0 


45.0 


45.0 


Diisodecylphthalat 


24.7 


24.7 


24.7 


24.7 


24.7 


24.7 


24.7 


TMPTMA 


0.00 


1.75 


2.25 


3.00 


3.50 


4.00 


5.25 


Dilauroylperoxid 


0.30 


0.30 


0.30 


0.30 


0.30 


0.30 


0.30 


Trockenmittel 


0.30 


0.30 


0.30 


0.30 


0.30 


0.30 


0.30 


Russ 


15.0 


15.0 


15.0 


15.0 


15.0 


15.0 


15.0 


Kaolin 


14.6 


12.9 


124 


11.6 


11.1 


10.6 


9.35 


Katalysator 


0.10 


0.10 


0.10 


0.10 


0.10 


0.10 


0.10 



Tabelle 2. Polyurethan-KJebstoff-Zusammensetzxingen (Angaben in Gew.-%) 
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2. Epoxydharzklebstoffe 

2.1 . 1 -Komponentiger Hitzehartender Epoxidhaiz-Klebstoffe 
Die EP-Paste1 wurde mit Blsphenol-A-Digylcidylether, dem Epoxy- 
ReakBwerdunner, Dicyandiamid und den FQIIstoffen In einer BlechbGchse 
eingewogen und bej 50°C wahrend 1h unter Vakuum homogenisiert 
Anschliessend wurde aus dem Webstoff ein Webstoff-Fell hergestellt und 
wahrend 30 Min. bei 180°C gehartet Probehanteln wurden ausgestanzt und 
anschliessend auf die Zugfesfigkert, Bruchdehnung und E-Modul geprufl 
(Hanteln. Lange: 75mm, Breite: 4mm, Dicke: 2mm: Prufgeschwindigkeit: 2 
mm/min(DINS3 504))(sleheTabelle7). 



BADGE 



EP-Pastel 



Polypropylengfycol-diglycldylether 



Dicyandiamid 



Wollastonite 



Kreide 



Tot&l: 



Gesamtkonzentration B [%1 



60.0 



10.0 



5.0 



12.0 



13.0 



100.0 



.10.0 



'55 ? 0 



1.2,0 



105. 0 : 



A J 



Tabelle 3. Zusammensetzungen von 1 Kbmp.-Epoxidharzklebstoffen (alle 
Angaben in Gewichtsteilen) 

9.9 2-Komponentige Epoxidhaiz-Klebstaffe 

Die EP-Paste1 wurde mit Bisphenol-A-Digylcidylether, dem Reaktiwerdunner, 
15 und den FQIIstoffen in einer BlechbOchse eingewogen und bei 40°C wahrend 
1h unter Vakuum homogenisiert. 

Anschliessend wurde eine Mischung von Aminen und Beschleuniger zur 
BOchse zugegeben und wahrend weiteren 5 Minuten unter Vakuum geruhrt. 
Der Nebstoff wurde in eine Kartusche umgefullt und sofort in eine Proben- 
20 Gussform ausgetragen. 
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Die Proben wurden wahrend 7 Tagen bei NormWima gelagert, danach aus der 
Probenform entnommen und anschfiessend im 3-Punkte Biegetest gepruft 
Hanteln, Lange: 150mm, Breite: 10mm, Dicks: 10mm; Prufgeschwlndigkelt 2 
mm/min (in Anlehnung an ISO 178) (siehe Tabelle8). 



5 



(HHSHHHHHni 








Erste Komponente (Harz) 


BADGE 


60.0 


10.0 


68.5 




EP-Paste1 




55:0 




75.0 


Polypropylenglycol-diglycidylether 


10.0 


10.0 






Wollastonite 


20.0 


-20.0 


10:0 " 


10.0 


- Kreide 


20.0 


20.0 


is:o 


18.0 


Zweite Komponente (HSrter) 










Isophororidiamin 


13.0 


13.0 


13.4 


13.4 


1 ,3-Xylytendiamin 


15.0 


15.0 


15.6 


15.6 


2,4,6 Tri(dimethylaminomethyl)phenor 


5.0 


5.0 


5.2 


5,2 . 


Total: 


143.0 


148.0 


130:70 


737.2 


Gesamtkonzentration B [%] 


o 


3.3 


. .. 0... .. 


4.9 


Tabelle 4. Zusammensetzungen von 2 Komp,-Epoxidharzkl 


ebstofferi (all© 



Angaben in Gewichtstellen) 



3. Alkoxysilan-Klebstoffe 

Herstellung von PrepZ 

10 PrepZ ist das Umsetzungsprodukt eines Jsocyanat-terminierten 

Prepolymer (hergestellt nach ublichem Herstellverfahren aus Acclaim^lZZOO 
(Bayer) und IPDI NCO/OH-Verhaitnis von 2) mit dem Aminosilan gemass 
Beispiel 5 der US 5,364,955. Diese Umsetzung erfolgt in bekannter Art und 
Weise. PrepZ weist einen titrimetrisch bestimmten Gehalt an f reien Isocyanat- 

15 Gruppen von 0.00 Gew.-% aut 
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Herstellung von KS7: 

In einem handelsublichen 1 kg Mlscher wurden 270 g (100 Teile) des 
Alkoxysilangruppen aufweisenden Polyurethan-Prepolymers Prep2 mit 100 g . 
(37 Teile) Weichmacher DIDP 5 min gemischt Zu dieser Mischung wurden 20g 
5 (7 Teile) Trimelhylolpropantrimethacrylat (TMPTMA, Ruka Chemie) und 2.4 g 
(0.9 Teile) Dilauroylperoxid (Ruka Chemie) zugegeben und die Mischung auf 
90°C erhitzt Dann wuide 30 min unter Vakuum bei 90°C geruhrt, bis slch eine 
hochviskose, standfeste Masse gebildet hatte. Dann wurden 54 g (20 Teile) 
Trtandioxid und 325 g (120 Teile) beschichtete Kreide wahrend 15 min bei - 
10 60°C eingemischt Anschliessend wurden 8 g (3 Teile) Diaminosilan (Silquesl® 
A-1 1 20), 2.7 g (1 Ten) UV-Stabilisator (Tinuvin 5060, Ciba Specialities) und 5.4 
g (2.1 Teile) vlnylsllan (Silquesl® A-171) zugegeben und ohne Heizung unter- 
- Vakuum 10 min eingeruhrt Zum Schluss wurden noch 1.18. g. (0.5 Teile) 
Dibutylzinndilaurat (DBTL) und 10 g (4 Teile) Weichmacher DIDP zugegeben 
, 15 und 10 min unter Vakuum eingemischt 

'-. - In analoger Weise wurden die in Tabelle 5 angBgeben Beispiele. - 
vorgegangeri. In den Beispielen KMS1 und KMS-Ref.1 wurde anstelle des ; 
- alkoxysilangruppen aufWeisenden - Polyurethan-Prepolymer /?re?p2, (als ein 

20 Beispiel fur elne Verbindung A2-1) ein kommerzielles MS-Polymer. (MS-S303H 
erhaltlich bei Kaneka Corp.) (als Beispiel fur eine Verbindung A2-2) eingesetzt 
Bei den Referenz-Klebstoffen KS-Re£1 und KMS-Ref.1 wurde jedoch kein 
TMPTMA und Peroxid eingesetzt und demzufolge entRel auch der Schritt des 
Heizens auf 90°C. 
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Diisodecylphthalat 
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0*7 
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TTV /] EXTRA A' 


7 
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Dilauroylperoxid 


0.9 
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0.48 


1,82. 


.1.-.82 .... 


Diisodecylphthalat 


4 


. 4 


19 


6- 


. . . ;er .... 


Total 


295.34 


292.34 


302.48 . 


300.72. 


299.82- 


Gesamtkonzentration B [%] 


2.4 


1.4 


0 


23 ~ 


- 0 



Gewichtsteilen. 
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Von diesen Webstoffen wurde die folgenden Eigenschaften bestimmt und in 

Tabellen 6 bis 9 zusammengefasst 
- Ablaufen: Es wurde eine Dreiecksraupe (H6he 22 mm, Basis 8 mm) auf 
eine GlaspJatte appliziert (1). Anschliessend wurde die Platte sofort 
vertikal aufgestellt (2) und bei Raumtemperatur und 50% rel. 
Luftfeuchtfgkeit ausgehartet. Es wurde die Standfestigkeit beurteiit, in 
dem das Ablaufen des Klebstoffs gemessen wurde (3). Schematisch 
dargestellt 



A 



> 



(D 



(2) 



(3) 
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- Viskositat: Die Viskositat wurde mit einem Viskosimeter (Rheomat) 
bestimmt (5 s* 1 , 20'C, Platte 0= 25mm, Spaltdicke 1 mm) 

5 Haftung auf Glas: Die Glasoberflache (Floatglas, kommerziell erhaWich 

bei Rrma Rocholl, Schonbrunn, Deutschland) wurde mit Sika® Aktivator 
(kommerziell erhaltlich bei Sika Schweiz AG) vorbehandert Nach elner 
AblOftezeit von 30 Minuten wurde der KJebstoff appBziert und wahrend 7 
„ Tagen bei Raumtemperatur und 50 % rel. Luftfeuchtigkeit ausgehartet. 

10 " Anschliessend wurde die Probe 7 Tage bei Raumtemperatur in Wasser 
gelagert, daran anschliessend 1 Tage bei 80"C im Trockenschrank 
gelagert und schliessiich wahrend 7 Tagen im Kataplasma (70°C und 
. - 100% rel. Luftfeuchtigkeit) gelagert. Nach jeder Lagerung wurde. die... 

Haftung mittels ,Raupentesf gepruft. Hierbei wird am Ende knapp uber 
" is "der KJebeflache eingeschnitten. Das eingeschnittene Ende dar Raup_e... , 
wird mit einer Rundzange festgehalten und vom Untergrund gezogen. 
. ^ ;""bies geschieht durch vorsichtiges Aufrollen der Raupe . auf die •• 

Zangenspitze. sowie Piazieren eines Schnittes senkrecht zur 

..». Raupenziehrlchtung bis auf den blanken Untergrund. Die Raupenabzieh- . .. .. 

20 geschwindigkeit ist so zu wahlen, dass ca. alle 3 Sekunden einSchnitt 

gemacht werden muss. Die Teststrecke muss mindestens 8 cm 
entsprechen. Beurteilt wird der nach dem Abziehen der Raupe auf dem 
Untergrund zurpckblelbende Klebestoff (Kohasionsbruch). Die Bewertung 
der Hafteigenschaften erfolgt durch Abschatzen der kohasiven Anteils 

25 der Haftflache: 

1 = > 95 % Kohasionsbruch 

2 = 75 - 95 % Kohasionsbruch 

3 = 25 - 75 % Kohasionsbruch 
30 4 = < 25 % Kohasionsbruch 

5 = adhclsiver Bruch 
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- Zugscherfestigkete nach DIN EN 1465 (20 mm/min) 

- Zugfestigkeit nach DIN 53504 (200 mm/min) 

- Bruchdehnung: nach DIN 53504 (200 mm/min) 

- E-Modul: nach DIN 53504 (200 mm/min) 

- Weiterreisswiderstand DIN 5351 5 (500mm/min) 

- Thixotropie Index (TI): Das Verhaltnis der Viskosltat bei einer Scherrate 
1s' 1 zu Scherrate 1 00s" 1 gemessen bei einer Temperatur von 20°C_ 



n= ^ 5 "> >i 

77CIOOS- 4 ) 



-ACispresskraft (APK): FOr die Bestimmung der Auspresskraft wurde eine mit 
Klebstoff gefuilte Kartusche nach Konditionlerung wahrend 12 Stunden 
bei 23°C geoffnet urid eine Duse von 5 mm aufgeschraubt Und mit 
einem Auspressgerat ^wick 1 120" die Kraft bestimmt, urn den Klebstoff 
20 mit einer Auspressgeschwindigkeit von 60 mm/min auszupressen. Der 

angegebene Wert 1st ein Mittelwert nach 85 ml Auspressung. 
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Gehalt an B [%] 


0.00 


1.75 




o nn 




4 00 


5.25 


Ablaufen [mm] 


32 


14 


n 

9 






0 


0 


Vtskositat [Pas] 


256 


1200 


1750 


2ooU 




077 n 

0/ # V/ 


6180 


Haftung auf Glas 
















7d/RT 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


<« 

1 


7d/Wasser 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1d/80°C 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


1 


7d/Kataplasma 


1 


1 


1 


1 




1 


1 


Zugscherfestigkeit [MPa] 


4.8 


4.5 


4.7 


5.7 


5.8 


5.7 


6.5 


Zugfestigkeit [MPa] 


7.4 


7.9 


8.2 


8.6 


8.7 


9.4, 


9.7 


Bruchdehnung [%] 


370 


340 


330 


340 


330 


-340- 


.320. 


E-Modul (0.5-1 .0%)[MPa] 


2.4 


3.1 


3.5 


3.8 


4.1 


"4,3; 


V4$" 


Thixotropie Index (Tl): 


5.1 


15.4 


22.7 


23.5 


25.5~ 


3'C3 


WA-: 


Auspresskraft [N] 


29 


463 


500 


694 


827 


965 


.1515 



Tabelle 6. Eigenschaften der Polyurethan-KJebstoffe. 

* Viskositat bei Scherrate 1s" 1 1st nicht mehr rhessbar 



Gesamtkonzentration B [%] 



Ablaufen nach 1 Woche bei Normklima [mm] 



Ablaufen nach Aushartung (30' 180°C) [mm] 



Zugfestigkeit [MPa] 



Bruchdehnung [%] 



E-Modul (0.5-1.0%) [MPa] 



Tabelle 7. Eigenschaften der 1-Komponenten-Epoxidharzklebstoffe 



>50 



>50 



62.0 
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3200 



4.7 
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Gesamtkonzentration B [%] 


0 


3.3 


0 


.4.9 


Ablaufen nach 1 Woche Norrnklima [mm] 


>50 


2 


>50 


0 


Maximalkraft 3-Punkte-Biegung [MPa] 


25.5 


24.1 


11.2 


11.1 


Anfangsmodul 3-Punkte-Biegung [MPa] 


4780 


4160 


3710 


3770 


Tabelle 8. Bgenschaften der 2-Komponenten-Epox 


dharzklobstoffe. 















Gehalt an B [%] 


2.4 


1.4 


0 


2.3 
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Standfestigkeit 


gut 


gut 


schlecht 


gut ' 


schlecht 


Ablaufen [mm] 


3 


5 


>50 


3 


, : . >50 


Zugfestigkeit [MPa] 


2.9 


2.4 


2.2 


2.5 y 


. ..... 2.0 ,. 


Bruchdehnung [%] 


169 


195 


236 


467. 


.-,386. 


WeiterreisswiderstandlN/mm] 


4.5 


4.3 


5.5 


16.7r : 


15.4.-.:. 


E-Modul 0-5% [MPa] 


4.8 


3.8 


2.0 


2.0. 


2.6 


E-Modul 0-25% (MPa] 


3.5 


3.0 


1.7 -" 


" 1.4-..: 


: • i:2 - : 


E-Modul 0-50% [MPa[ 


3.0 


2.5 


14 


1.2 ; 


.1.0; ., , 


E-Modul 0-1 00% [MPa] 


2.3 


2.0 


1.3 


1.0 


. 0.8 . 


Shore A 


60 


55 


46 


20 


37 


Tabelle 9. Bgenschaften d 


er Alkoxysllan-KI 


ebstoffe. 



Die Tabellen 6 bis 9 zeigen, dass bereHs Weine Mengen des 
polymeren Thbcotopierungsmittes B dazu fuhren, dass die damit formulierten 
Zusammensetzungen standfast warden, und die damlt formulierten 
Zusammensetzungen als Klebstoffe verwendbar sind. Insbesondere zeigfr sich, 
dass der Zusatz des polymeren Thixotopierungsmittes B ru keiner oder keiner 
wesentlichen Verschlechterung der mechanischen Eigenschaften fuhrt. 
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Elgnung als Mattierungsmittel 

Der Glanzwert wurde mittels Llchtreflexion auf einer aufgezogenen 
Schicht von 2 mm-Schichtdicte, welche mittels eines Hofcspaltes auf eln© 
Glasplatte plan aufgezogen wurde, gemessen. Nach Trocknen wahrend 24 
5 Stunden wurde der Glanzwert als Dreifachbestimmung mit einem 
Glanzmessgerat (Erichsen Pico Glossmaster 500-20760°) bei einem 
Glanzwinkel von 60 ° gemessen. 







EM 


m^m 








Gehalt an B [Gew.-%] 


0.00 


1.75 


2.25 


3.00 


3.50 


4.00 


5,25 


Glanzwert (60°) . 


73.9 


58.9 


45.4 


16.2 


9.6 


.6.8 


| 3.2 



Tabelle 10 Verbindung B als Mattierungsmittel. 



10 Es 1st aus Tabelle 10 erslchtlich, dass die Verbindung B als Mattierungsmittel 
wlrkt. Bereits ein Weine Konzetitration dieser Substanz fOhrt, dazu. dass die 
Zusammensetzung stark an ihrem Glanzveriiert. " ~ 
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Patentanspruche 

1. Zusammensetzung umfassend 

mindestens eine Verfcindung A mit mindestens zwei feaktiven Gruppen 
ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Isocyanat, Epoxid, Alkoxysilan 
5 und deren Mischungen, 

sowie 

mindestens ein polymeres Thixotropiemiittel B, welches hergestelttwird 
durch eine Homopolymerisatlon eines (Meth)acrylates Bl, 
Oder 

fo durch eine Copolymerisation eines (Meth)acrylates B1 mit 

mindestens einem weiteren (Meth)acrylat, wobei die (Meth)acrylat- 
Mischung eine mittlere (Meth)acrylatfunktlonalitat / von 2.5 bis 4.5 
besitzt, .• - 

und wobei das (Meth)aciylat B1 drei Oder mehr (Meth)acrylatgruppen . 

15. aufweist * 

2. Zusammensetzung gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Verbindung A durch eine Roaktion eines mindestens zwei Isocyanat- 

. Gruppen aufweisenden Polyurethanprepolymeren A3 mit mindestens. .einer. 
20 Verbindung "AX, welche eine NCO-reaktive Gruppe, insbesondere primare * 

oder sekundare Aminogruppe oder SH oder OH, sowie eine oder mehrere 
Epoxid- oder Alkoxysilangruppen aufweist. 

3. Zusammensetzung gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die 
25 Verbindung A durch eine Reakfion eines mindestens zwei Isocyanat- 

reaktiven* Gruppen aufweisenden Polymeren A3-1 mit mindestens einer 
Verbindung AY, welche eine NCCM3ruppe, sowie eine oder mehrere 
Alkoxysilangruppe aufweist. 
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4. Zusammensetzung gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dass die 
Verbindung A eine Verbindung A1 ist, welche ein Diglycidylether von 
Bisphenol-A, Bisphenol-F. Bisphenol-A/F, eine Mischung Oder ein Oligomer, 
davon, bevorzugt Bisphenol-A-Digylcidylether, ist 

5 

5. Zusammensetzung gemass einem der Anspriiche 1 bis 3. dadurch gekenn- 
zeichnet. dass die Verbindung A eine Verbindung A2-1 ist, welche mindes- 
tens zwei Alkoxysilan-Gruppen autweisendes Polyurethanprepolymer ist. 

10 6. Zusammensetzung gemass einem der AnsprOche 1 bis 3, -dadurch 
gekennzeichnet, dass die Verbindung A eine Verbindung A2-2 ist, welche 
mindestens zwei Alkoxysilan-Gruppen aufweisender Polyether ist. 

7. Zusammensetzung gemass Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
15 Verbindung A2-2 durch eine Hydrosilyierungsreaktion aus mindestens zwei 

C=ODoppelbindungen aufweisenden Polyether, insbesondere aus allyltermi- 
..-.njerten-Polyoxyalkylenpolymeren, und einer Verbindung HSi(R?) a (PF^)»^- 
•-- - wobei R 1 und R 2 unabhin^ig yon einander ein Ci-Ca-Alkyirest insbesondere 
... - — - r , Methyfe oder - Ethyli und a den Wert 0 oder- 1, insbesondere den Wert Or 
20 darstellL • ~ • 

8. Zusammensetzung gemass Anspruch 5 Oder 6 oder 7. dadurch gekennr 
zeichnet, dass die Alkoxysilan-Gruppen Trimethoxysilan- oder eine 
Triethoxysiiangruppen, insbesondere Trimethoxysilangruppen, sind. 

25 

9. Zusammensetzung gemass Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die 
Verbindung A eine Verbindung A3 ist, welche ein mindestens zwei 
lsocyanatgruppen autweisendes Polyurethanprepolymer ist 

30 
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10. Zusamrnensetzung gemSss Anspruch 2 Oder 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Isocyanat-Gruppen aufweisende Poiyurethanprepolymer A3 Oder 
das Isocyanat-reaktiven Gruppen aufweisende Polyurethanprepdlymeren 
A3-1 aus der Reaktion mlndestens eines Polyols mit mindestens einem 

5 Polyisocyanats, insbesondere mit mindestens einem Dlisocyanat, hergestellt 

wird. 

11. Zusamrnensetzung gemass Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass 
das Polyol ein Polyoxyalkylenpolyol, insbesondere ein Polyoxyalkylendiol 

10 oder -triol, Insbesondere ein Polyoxypropylendiol Oder -triol Oder ein EO- 

endcapped Polyoxypropylendiol Oder -triol 1st. 

12. Zusamrnensetzung gernass Anspruch 11, dadurch gekennzelchpet, dass . t 
das Polyol ein Polyoxyalkylenpolyol mlt einem Ungesattigtheitsgrad *0.02 . 
mEq/g und einem Molekalargewicht Mf, von V000 bis 30'000 g/mpl 1st; ^ 

13. Zusamrnensetzung gernass^ . einem der vprhergehenden Anspruche, . Xs - - 
dadurch gekennzeichnet, dass das;(Meth)acry!at B1 drei, vler Oder funf 

-(Meth)aerylatgruppen aufweist-und insbesondere ausgewahlt ist aus der . : 
Gruppe umfassend Glycerintri(rneth)acrylat, Ttis(2-Hydroxyethyl)- / 
isocyanurattri(meth)acry!at, Trimethyloipropantri(meth)acryIat, Di-tri- 
methylolpropantetra(meth)acrylat, Pentaerythrttroltetrafmethjacrylat, 
Glucusepenta(meth)acrylat, Sorbitolhexa(meth)acrylat Dipentaerythritql- 
hexa(meth)acrylat, sowje deren ethoxylierten oder propoxylierten 
Analoga, und bevorzugt Trimethylolpropantrimethacrylat 1st 

14. Zusamrnensetzung gernass einem der vortiergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass das polymere Thixotropiermittel B ein 
Copolymer Ist, welches aus elner (Meth)aciylat-Mischung mit einer 

30 mlttlere (Meth)acrylatfunktionalftat / von 2.5 bis 3.5, insbesondere 

zwischen 2.8 und 3.2; hergestellt wird. 



15 



20 
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5 



15. Zusammensetzung gemass einem der vortiergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet dass die Zusammensetzung zumlndest Spuren 
des fur die radikalische Polymerisation der (Meth)acrylate verwendeten 
organischen Radikalspenders, insbesondere ein organisches Peroxid, 
oder deren Reaktionsfolgeprodukte umfasst. 

16. Zusammensetzung gemass Anspruch 15. dadurch gekennzeichnet dass 
das organische Peroxid eine Zersetzungstemperatur T 1/2 (1h) zwischen 
100°C und 50°C aufweisL 

17. Zusammensetzung gemass Anspruch 15 Oder 16. dadurch 
gekennzeichnet dass das organische Peroxid ein Peroxid einer 
Fettsaure, insbesondere Dilauroylperoxid, ist 

is 18: Zusammensetzung gemass einem der vortiergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet dass der Qehalt an polymerem 
• Thixotropiermittel B zwischen 0.1 und 10 _Gew.-%, insbesondere 
" zwlsbhen 0.5 urid 5 Gew.-%. bezogen auf das Gewicht der 

.. .., . , ^--^zusammensetzung, betragt - 



10 



20 



19. Zusammensetzung gemass einem der vortiergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung zusatzlich 
mindestens einen Weichmacher umfasst. 

25 20. Zusammensetzung gemass Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet dass 
der Weichmacher ein Phtalat oder ein Adipat insbesondere ein 
Dialkylphtalat oder Dialkyladipat, bevoizugt Diisodecylphtalat Oder 
Dioctyladipat, ist 

30 21- Zusammensetzung gemass einem der vortiergehenden Anspruche. 

dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung zusatzlich 
mindesrtens einen FQIIstoff, insbesondere Russ. umfasst. 
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22. Zusammensetzung gemass Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Gehalt an FGIIstoff zwischen 25 und 50 Gew,-%, insbesondere 
zwischen 25 und 45 Gew.-%, bevorzugt zwischen 30 und 40 Gew.-%, 
bezogen auf das Gewicht der Zusammensetzung betragt. 

5 

23. Verfahren zur Herstellung einer Zusammensetzung gemass elnem der 
Anspruche 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass das polymere 
Thixotropiermittel B der Verbindung A zugeben wird. 

10 24. Verfahren zur Herstellung einer Zusammensetzung gemass einem der 
AnsprQche 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass das polymere 
Thixotropiermittel B in der Verbindung A aus (Meth)acrylalen 
polymerisiert wird, . v ^ - 

15 25. Verfahren gemass Anspruch" 24, dadurch gekennzeichnet, ^dass die.... . 
Polymerisation des Thixotropiermittels B bei einer Temperatur zwischen 
80 und 100 9 C t insbesondere zwischen 80 und 90 °C erfolgt. . : 

26. Verfahren gemass Anspruch- 25, dadurch gekennzeichnet,: -dass • die : - 
20 Polymerisation des Thixotropiermittels B bei durch ein organisches - 

Peroxld mrt einer Zersetzungstemperatur T lte (ih) zwischen 100°C und 
50°C f insbesondere DHauroylperoxid, erfolgt. 

27. Verwendung einer Verbindung B, welche hergestellt wird 
25 durch eine Homopolymerisation eines (Meth)acryiates B1, 

Oder 

durch eine Copolymerisation eines (Meth)acrylates B1 mit mindestens 
einem weiteren (Meth)acrylat, wobei die (Meth)acrylat-Mischung eine 
mittlere (Meth)acrylatfunkHonalitat J von 2.5 bis 4.5, insbesondere von 
30 2.5 bis 3.5, bevorzugt 2.B bis 3.2, besitzt, 

und wobei das (Meth)aciylat B1 drei Oder mehr (Meth)acrylatgruppen 
aufweist, als Thixotropiermittel. 
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28. Verwendung nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, dass das 
(Meth)acrylat B1 drei. vier oder fQnf (Meth)acrylatgruppen aufweist und 
insbesondere ausgewahlt 1st aus der Gruppe umfassend 
Glycerintri(meth)acrylat, Tris(2-Hydroxyethyl)isocyanurattri(melh)acrylat, 
5 Trimethylolpropantri(meth)acfylat. Di-trimethylolpropantetra(meth)acrylat. 
Pentaerythritroltetra(meth)acrylat. Glucusepenta(meth)acrylat, Soroitol- 
hexa(meth)acrylat, Dipentaerytaritolhexa(meth)acrylat, sowle deren 
ethoxylierten oder propoxylierten Analoga, und bevorzugt Trimethylol- 
propantrimethacrylat ist. 

10 

29. Verwendung einer Zusammensetzung gemass einem der Anspruche 1 
bis 22, als Webstoff, Dichtstoff, Beschichtung oder Belag, insbesondere 
als Klebstoff oder Dichtstoff . 

15 30. Artikel, dadurch gekennzeichnet, dass er mit einer Zusammensetzung 
gemass einem der Anspruche 1 bis 22 in Kontakt stent. 

31. Artikel, dadurch gekennzeichnet, dass er mit einer durch Feuchtigkeit 
.......... . erharteten Zusammensetzung gemass. einem der Anspruche 1, pis 22 in 

20 kraftschlussigem Kontakt stent 
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Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft reaktlve Zusammensetzungen, 
welche mindestens eine Verbindung A mit mindestens zwei reaktiven 
Gruppen, welche ausgewahlt slnd aus der Gruppe umfassend Isocyanat, 
5 Epoxid, Alkoxysilan und deren Mischungen sowie mindestens ein polymeres 
Thixotropiermittel B, welches hergestellt wird durch eine Homopolymerisation 
eines (Meth)acrylates B1 Oder durch eine Copolymerisation eines 
(Meth)acrylates B1 mlt mindestens elnem weiteren (Meth)acrylat, wobei die 
(Meth)acrylat-Mischung eine m'rttiere (Meth)acrylatfunktfonalitat J von 2.5 bis 
10 4.5 besltzL Das (Meth)acrylat B1 weist hierbei drei oder mehr 
Meth)acrylatgruppen auf. 

Weiterhin offenbart die Erfindung die Verwendung der Verbindung B . . 
als Thixotropiermittel. - 
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